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Resumen
En el presente trabajo se reporta un estudio de la caracterizacio´n estructural y microestruc-
tural de aleaciones nanocristalinas Fe-Zr obtenidas por mecano-sı´ntesis a partir de una mezcla
de polvos elementales de Fe y Zr con una composicio´n nominal Fe23Zr6. Los resultados de di-
fraccio´n de rayos X y espectroscopia Mo¨ssbauer muestran que despue´s de 12 horas de molienda
se induce la formacio´n de nanogranos de una fase α-Fe(Zr) con un remanente de α-Fe meta´lico
inmersos en una fase amorfa a-Fe23Zr6, en las proporciones 35.2%, 9.6% y 55.2%, respectiva-
mente.
12 Resumen
Capı´tulo 1
Introduccio´n
Desde tiempos antiguos, el desarrollo, el estudio y el mejoramiento de los diversos materiales
se ha realizado con el fin de satisfacer las necesidades humanas. Historicamente los materiales
han sido ordenados de acuerdo a las distintas propiedades fı´sicas que presentan; es ası´ que dentro
de los diferentes tipos de orden que puede adoptar la materia existen tres tipos generales. Ası´, se
puede clasificar a los materiales como cristalinos, cuasicristalinos y amorfos, cada uno intensa-
mente estudiado con el fin de determinar potenciales aplicaciones tecnolo´gicas con ellos [1].
La mayorı´a de los metales y aleaciones tienen una estructura cristalina donde los a´tomos,
iones o mole´culas forman un patro´n regular perio´dico presentando un orden de largo alcance,
en ese tipo de materiales, los patrones de difraccio´n de rayos X presentan picos bien definidos;
de tal manera que, se puede aplicar herramientas u´tiles tales como el teorema de Bloch, zonas
de Brillouin y el espacio reciproco k para explicar el comportamiento fı´sico del material [2].
En el caso de los cuasicristales, proponer un modelo teo´rico es algo ma´s complicado debido a
su disposicio´n ato´mica compleja. En estos tipos de estructuras los a´tomos se presentan de for-
ma ordenada pero no perio´dica, estos presentan propiedades fı´sicas nuevas que los diferencia
de sus contrapartes cristalinas [3]. Los materiales amorfos son estructuras que carecen de orden
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estructural de largo alcance; por lo que, no se puede aplicar los conceptos de cristalografı´a para
obtener el tipo de estructura. Las te´cnicas experimentales empleadas para obtener informacio´n
estructural de un sistema dado son generalmente difraccio´n de rayos X, electrones o neutrones,
Adicionalmente en el presente trabajo se usa la espectroscopia Mo¨ssbauer de transmisio´n para
observar el entorno de los a´tomos de Fe [4].
Dentro de los diferentes tipos de aleaciones que se pueden obtener empleando distintas te´cni-
nas de sintetizado han llamado la atencio´n las aleaciones con un alto contenido de hierro debido
a sus peculiares propiedades estructurales y magne´ticas, ya que estos tipos de materiales se ca-
racterizan por ser ferromagne´ticos duros o blandos. Estos u´ltimos se caracterizan por tener una
alta magnetizacio´n de saturacio´n, bajo campo coercitivo, alta permeabilidad y coeficiente de
magnetizacio´n cercano a cero [5, 6]. El sistema Fe-Zr es uno de estos tipos de aleaciones que
aparte de sus interesantes propiedades magne´ticas para altas concentraciones de Fe, tambie´n pre-
senta interesantes propiedades para altas concentraciones de Zr por su capacidad de absorcio´n
de hidro´geno, motivo por el cual son utilizados en la industria nuclear en tubos de precisio´n de
reactores nucleares debido a su buena resistencia a la corrosio´n y sus aceptables propiedades
meca´nicas [7, 15].
Las aleaciones Fe-Zr vienen siendo investigadas por ma´s de una de´cada debido principalmen-
te a su potencial uso tecnolo´gico a causa de sus peculiares propiedades meca´nicas y magne´ticas;
particularmente en las regiones ricas en Fe en donde el material presenta una temperatura de
Curie ma´xima. En estas regiones existen versiones contradictorias acerca de la existencia de la
fase Fe23Zr6. En el caso de los amorfos meta´licos Fe-Zr la regio´n rica en Fe exhibe un com-
portamiento ferromagne´tico y otros de mayor complejidad, como los vidrios de espı´n [8, 24].
Dentro de las diferentes composiciones intermeta´licas de Fe-Zr no hay consenso sobre la estruc-
tura de la aleacio´n Fe23Zr6 (con 79.3±1.5 atm% Fe). Stein y colaboradores [33] muestran al
3intermeta´lico como una fase metaestable que es estabilizada por oxı´geno, mostrando adema´s la
doble estructura de la fase Laves Fe2Zr. Yanping Liu [9] lo reporta como una estructura del tipo
Fe3Zr isomo´rfica con Th6Mn23 existente en diferentes rangos de concentraciones a altas tem-
peraturas de tratamiento te´rmico. Debido a los diferentes resultados reportados en la literatura,
el estudio de la estructura de la fase Fe23Zr6 tiene relevancia actual y por ello es au´n materia
de investigacio´n [8, 10, 11, 12, 13, 18]. Para ello se emplean distintas te´cnicas de sı´ntesis tales
como enfriamiento ra´pido, congelamiento de vapor y la pulverizacio´n cato´dica. Tambie´n se han
reportado aleaciones cristalinas preparadas por horno de arco. Por otro lado, existe otra te´cnica
de sı´ntesis conocida como mecano-sı´ntesis que, en comparacio´n a las te´cnicas ya mencionadas,
no necesita pasar por los puntos altos de fusio´n de los componentes para lograr la difusio´n de los
a´tomos reactantes [4, 17, 28, 35].
Dentro del contexto indicado lı´neas arriba, el objetivo de este trabajo es estudiar la variacio´n
del orden estructural durante el proceso de sı´ntesis de la composicio´n Fe23Zr6. Para el proceso
de sı´ntesis se emplea la te´cnica de aleacio´n meca´nica (AM). La caracterizacio´n estructural y mi-
croestructural se realiza empleando difraccio´n de rayos X (DRX) y espectroscopia Mo¨ssbauer
de transmisio´n (EMT).
Esta tesis esta´ organizada como sigue. En el capı´tulo dos se indican los conceptos fundamen-
tales del tipo de estructura que pueden presentar los materiales. Adema´s, se hace un descripcio´n
del sistema Fe-Zr y de las te´cnicas de sintetizacio´n usadas en esta tesis. El capitulo tres esta´ dedi-
cado al arreglo experimental para preparacio´n de muestras. Adema´s se presenta una descripcio´n
de las te´cnicas de difraccio´n de rayos X y espectroscopia Mo¨ssbauer de trasmisio´n. En el capi-
tulo cuatro se presentan y discuten los resultados obtenidos. Las conclusiones y perspectivas se
indican en el capı´tulo cinco.
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Capı´tulo 2
Clasificacio´n de los materiales
En la naturaleza los so´lidos se clasifican en cristalinos, cuasicristalinos o amorfos. En el caso
de los materiales cristalinos los a´tomos esta´n ordenados en forma perio´dica, motivo por el cual
presentan simetrı´a de rotacio´n y traslacio´n. Un cuasicristal se caracteriza por ser una estructura
ordenada pero no periodica motivo por el cual presenta simetrı´a rotacional pero no traslacional.
A contrario los materialesn amorfos no tienen orden de largo alcance solo tienen orden local.
Debido a las distintas formas de ordenarse que presentan los a´tomos en cada sistema es que
se puede observar distintas propiedades fı´sicas [19, 21] que a la vez pueden ser empleados en
determinadas aplicaciones, por ejemplo la industria aeroespacial o automovilı´stica.
2.1. Materiales cristalinos
Las fuerzas de atraccio´n y repulsio´n entre los a´tomos, iones o mole´culas, bajo ciertas con-
diciones termodina´micas, dan lugar a la formacio´n de estructuras ordenadas periodicamente,
llamadas cristales. Estas estructuras presentan un orden de largo alcance long-range order. Una
forma sencilla de representar un cristal es considera´ndolo como un conjunto infinito de puntos
materiales ordenados de forma homoge´nea en todo el espacio. El teselamiento de la estructura
cristalina se puede lograr mediante celdas unitarias las cuales se forman a partir de los vectores
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primitivos de la red (ve´ase la figura 2.1).
Figura 2.1: Celda primitiva obtenida a partir de los vectores primitivos a, b, c.
Existen siete celdas unitarias, al aplicar sobre estas las operaciones de traslacio´n y de rotacio´n se
puede obtener toda la estructura cristalina, estas celdas son: celda cu´bica, tetragonal, ortorro´mbi-
ca, romboe´drica (o trigonal), hexagonal, monoclı´nica y triclı´nica. Sin embargo, Auguste Bravais
[6] demostro´ que existen catorce posibilidades diferentes de asociar a´tomos, iones o mole´culas
para formar un cristal , es decir catorce maneras diferentes de introducir partı´culas en la celda
cristalina tal que esta no modifique las caracterı´sticas de la celda unitaria (ve´ase la figura 2.2).
En una estructura cristalina se pueden trazar, en diferentes direcciones, una serie de infinitos
planos paralelos y equidistantes entre sı´, donde cada uno de estos planos contiene los puntos de
la red [24]. (ve´ase la figura 2.3). La posicio´n y orientacio´n de estos planos vienen dadas por las
variables h,k,l conocidos como los ı´ndices de Miller, los cuales indican ası´ orientaciones crista-
logra´ficas que puede tener un material policristalino. A su vez estas variables esta´n relacionados
con la distancia interplanar y con el para´metro de red de la celda primitiva.
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Figura 2.2: Las 14 redes tridimensionales de Bravais con las cuales se pueden construir todas las
estructuras cristalinas periodicas.
Figura 2.3: Planos paralelos con diferentes orientaciones, siendo d la distancia interplanar entre
estos.
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Conocer las direcciones cristalogra´ficas ayuda a determinar las distintas orientaciones preferen-
ciales ante un agente externo. Un ejemplo puede ser la facilidad con la cual se puede deformar
un material en direcciones en las cuales la densidad de a´tomos es mucho mayor que otras. Otro
ejemplo es la dependencia de la propiedades magne´ticas respecto a las distintas direcciones cris-
talogra´ficas (ve´ase la figura2.4). Ası´ es ma´s fa´cil magnetizar hierro en la direccio´n [100] que
en las direcciones [111] o [110], razo´n por la cual se usan distintas aleaciones en base de es-
te componente orientados en la direccio´n [100], o en sus equivalentes. En el caso de aleaciones
magne´ticas que se usan en medios de grabacio´n se debe de estar seguro que los granos cristalinos
este´n alineados en determinada direccio´n cristalogra´ficas de manera que los datos almacenados
no se borren con facilidad al interactuar con un campo magne´tico externo.
Figura 2.4: Planos paralelos orientados en diferentes direcciones siendo d la distancia interplanar
entre estos. Imagen tomada de la referencia [1].
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2.2. Materiales cuasicristalinos
Como es sabido existe 14 maneras diferentes de teselar todo el espacio cristalino con la es-
tructuras cu´bicas, tetragonal, entre otras [21]. En 1984 se descubrio´ [17] una estructura ordenada
llamada cuasicristales la cual no se podı´a teselar por alguna de estas estructuras pues algunas
simetrı´as de rotacio´n eran prohibidas. Los cuasicristales se presentan como aleaciones binarias
ternarias o cuaternarias, las cuales presentan propiedades fı´sicas que los diferencia de forma
clara de los materiales cristalinos y amorfos. Estos materiales aparecen dentro de un rango de
concentracio´n muy reducido [25] en comparacio´n de los materiales cristalinos y amorfos [26]
lo que indica que una pequen˜a variacio´n en las concentraciones puede degenerar en un sistema
cristalino o amorfo.
2.3. Materiales amorfos
Estos tipos de materiales se caracterizan por no tener ni simetrı´a de rotacio´n ni de traslacio´n,
solo se puede encontrar orden de corto alcance (Short longe order, SRO). A estos tipos de ma-
teriales tambie´n se les puede llamar lı´quidos sobre enfriados. En estos materiales es imposible
aplicar el concepto de redes cristalogra´ficas y celdas cristalinas para poder teselar todo el espacio
pues no contienen una estructura cristalina definida (ve´ase la figura 2.5). A causa de esto estos
materiales tienen diferentes propiedades como buena resistencia a la deformacio´n pla´stica, alta
ductilidad, alta permeabilidad magne´tica, bajo campo coercitivo, entre otros [20]. Las propieda-
des fı´sicas de estos materiales van a depender de la te´cnica que se use para obtenerlos. Algunas de
estas te´cnicas convencionales son melt spinning , vapor quenching, sputtering y mecano-sı´ntesis.
Una de las primeras te´cnicas es melt spinning la cual consiste en la solidificacio´n ra´pida del esta-
do lı´quido al estado amorfo requiriendo una taza de enfriamiento del orden de 104 a 108 k/s [35].
Las aleaciones obtenidas por esta te´cnica pueden ser fragmentos de lingotes en la composicio´n
deseada. Vapor quenching consiste en el congelamiento del vapor para lo cual necesita altas tasas
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de enfriamiento, en el orden de 1010 K/s, reduciendo ra´pidamente la movilidad ato´mica del ma-
terial depositado en un sustrato frı´o. Sputtering tambie´n llamado pulverizacio´n cato´dica consiste
de un par de electrodos en presencia de un gas inerte (encontra´ndose el blanco en el ca´todo). Se
aplica entre ellos una diferencia de potencial alta tal que los electrones arrancados del blanco son
depositados en el a´nodo formando islas de nucleacio´n hasta que forman una pelı´cula.
En cuanto a la mecano-sı´ntesis, la cual se emplea en el siguiente trabajo, consiste en lograr
la sı´ntesis del material en estado so´lido a partir de polvos elementales sin necesidad de hacer un
cambio brusco de la temperatura por lo que es posible extender los lı´mites de la solubilidad de los
polvos reactantes. Por ello es posible obtener fases metaestables con un alto tiempo de relajacio´n.
Es te´cnica tiene la ventaja que su costo de produccio´n es bajo, lo cual permite la produccio´n en
masa de aleacio´n con fines industriales.
(a) (b)
Figura 2.5: Se observa claramente las estructuras ordenadas y desordenadas: (a) El policristal
contiene granos dentro de los cuales los a´tomos esta´n ordenados. (b) No se observa orden a largo
alcance solo presentan orden local.
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2.4. Sistema Fe-Zr
El sistema Fe-Zr a sido ampliamente investigado y discutido por diferentes autores motivo
por el cual se han propuestos diferentes modelos y te´cnicas para distintas concentraciones con el
fin de analizar las propiedades estructurales y magne´ticas de este sistema binario [11, 27, 28, 29].
Las diferentes estructuras cristalinas que se forman para diferentes concentraciones es apreciable
en el diagrama de fases publicado en el an˜o 2007 por Stein [9] (ve´ase la figura 2.6).
Figura 2.6: Diagrama de fase del sistema Fe-Zr: Imagen tomada de Stein [9].
Sin embargo, existe mucha incertidumbre sobre las diferentes estructuras intermeta´licas Fe-Zr,
especialmente en concentraciones cerca al valor Fe23Zr6, como lo demuestran los diferentes dia-
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gramas de fases propuestos por diferentes autores [8, 9, 11, 12, 25]. La fase Fe23Zr6 se considera
un cristal de estructura isomorfica a la fase Fe3Zr. Esta estructura fue encontrada para concen-
traciones de 20 a 45 wt% Zr despue´s de hacer un tratamiento te´rmico a la muestra a una tempe-
ratura de 1250-14500C por un tiempo aproximado de 80 horas [8]. Sin embargo, Kripyakevich
[26] mostro´ que existı´a una mucha mejor correlacio´n de la fase Fe23Zr6 con la estructura tipo
Mn23Th6.
La existencia de la fase Fe23Zr6 ha sido confirmada recientemente en muestras despue´s de haber
hecho un recocido sobre la muestra Fe3Zr por 14 horas a una temperatura de 1100
0C. Adema´s,
tambie´n se han propuesto diferentes temperaturas de recocido para concentraciones altas de hie-
rro donde la presencia de la fase Fe23Zr6va aumentando conforme aumenta la temperatura [8].
Sobre la fase Fe2Zr isomorfica con MgCu2, puede ser obtenida dentro del rango de 65.7 a 72.3
at.% Fe a 16730C. La fase Fe2Zr es ferromagne´tica con una temperatura de Curie que va decre-
ciendo desde 4750C a 3100C conforme va aumentando el contenido de Zr [9]. Adicionalmente,
existen muchos trabajos que corroboran los dos fases. Las fases intermeta´licas mencionadas an-
teriormente son una estructura del tipo fase laves [27], las cuales a diferentes temperaturas y
composicio´n pueden coexistir.
La importancia de conocer las diversas estructuras que se forman en el sistema a determina-
das concentraciones y temperaturas se debe a las diferentes propiedades que se pueden observar.
El sistema Fe-Zr, para concentraciones altas de circonio es un material que se puede emplear en
la industria nuclear [7]
Al contrario, para concentraciones ricas en Fe, la aleacio´n presenta interesantes propiedades
magne´ticas las cuales dependeran de la estructura electro´nica dentro del material. Si bien un
material amorfo se caracteriza por tener un desorden estructural ello no necesariamente implica
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que el material no presente magnetismo. Como ya se ha mencionado en esta tesis, las aleaciones
amorfas Fe-Zr han venido siendo muy investigadas en estas u´ltimas de´cadas a causa de sus pe-
culiares comportamientos magne´ticos. Ası´, diferentes autores han propuesto distintos diagramas
de fases magne´ticos para el sistema Fe-Zr. En la figura 2.7 se puede observar el comportamiento
magne´tico del material para diferentes concentraciones de Fe y Zr.
Para cantidades altas de Fe, diversos autores remarcan que el sistema presenta interesantes ano-
malı´as magne´ticas. Es ası´ ca´lculo del diagrama de fase magne´tico propuesto por M.Yu y Ka-
kehashi [29] muestra una anomalı´a para altas concentraciones de Fe debido a la transicio´n de la
fase ferromagne´tica a la fase vidrio de espı´n y viceversa (vidrio de espin reentrante). Distintos
autores han tratado de explicar este feno´meno considerando que ello es debido a la interaccio´n
entre la interaccio´n ferromagne´tica de corto alcance y la interaccio´n antiferromagne´tica de largo
alcance [30, 31, 32], lo cual es inducido por el desorden estructural en el sistema, adema´s de la
variacio´n de Zr.
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Figura 2.7: Diagrama de fase magnetica de aleaciones amorfas Fe-Zr. Imagen tomada de Ka-
kehashi [29].
Mecano-sı´ntesis
La te´cnica de mecano sı´ntesis surge con el obtener aleaciones en turbinas de gas [4]. No has-
ta 1983 que la mecano-sı´ntesis fue empleada para la obtencio´n de Fe60Nb40. Tambie´n Lee y
coloboradores [33] estudiaron el cambio de la fase estructural y magne´tica en las aleaciones
Fe1−xZrx (x=0.1,0.25 y 0.5) empleando para ello la te´cnica de mecano-sı´ntesis.
Actualmente la mecano-sı´ntesis es una te´cnica muy utilizada para sintetizar materiales en frı´o
sin pasar por los puntos altos de fusio´n [34]. La energı´a que obtiene el contenedor es trasmitida a
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la muestra (a trave´s de las billas de acero) produciendo deformacio´n pla´stica y difusio´n atomica.
Al aplicar esta te´cnica existen diversos factores que influyen en el proceso de obtencio´n de la fase
deseada tales como : tipo de molino, tipo de contenedor, tipo y taman˜o de las billas, frecuencia
de vibracio´n del molino, relacio´n entre el peso de las billas y la cantidad de muestra, temperatura
durante el proceso de molienda, atmo´sfera durante la molienda, entre otros [35].
Existen distintos tipos de molino empleados en la mecano-sı´ntesis los cuales se diferencian en
su capacidad. En este sentido el molino vibratorio y planetario se usan para producir grandes
cantidades de muestra [36], mientras que el molino por vibracio´n SPEX 8000 (Sharker Mixer-
mills),usado en esta tesis, se usa para producir pequen˜as cantidades de muestra [37]. (ve´ase el
cuadro 2.1).
Cuadro 2.1: Capacidades de los diferentes tipos de molino
T ipo de molino Peso de la muestra
Molino por desgaste 0.5-100 kg
Molino planetario Hasta 1 Kg
Molino vibratorio Hasta 20 g
Los cambios microestructurales y morfolo´gicos de la muestra necesariamente van a depen-
der del tipo de mezcla que se quiera sintetizar. Ası´ podemos mencionar los sistemas du´ctil/du´ctil,
du´ctil/fra´gil o´ fra´gil/fra´gil. De estos sistemas el ma´s completo que permite observar por los esta-
dios por los que pasa la mezcla al ser sintetizada es el du´ctil/du´ctil [31, 35]. Al inicio de esta mez-
cla, debido a la alta frecuencia de vibracio´n inducida por el molino, las partı´culas son sometidas
a una trituracio´n continua por el impacto repetitivo entre las billas y las paredes del contenedor.
Luego, se va generando la soldadura en frı´o, forma´ndose ası´ mu´ltiples laminas combinadas a par-
tir de los componentes iniciales (aglomerados laminares llamados compositos). Despue´s debido
a la fatiga, las partı´culas inician su fracturacio´n aumentando las distancias interlaminares de los
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aglomerados y aumentado los defectos de la red. Ello a la vez produce la difusio´n ato´mica de los
a´tomos (ve´ase la figura 2.8.
Adema´s, vale la pena mencionar que la te´cnica mencionada se obtiene materiales fuera del pun-
to de equilibrio con un largo tiempo de relajacio´n. Las aleaciones que se pueden formar con
esta te´cnica son muy variados como las aleaciones amorfas, los cuasicristales y por u´ltimo las
aleaciones nanoestructuradas [31].
Figura 2.8: Descripcio´n esquema´tica del proceso de sintetizacio´n de la muestra por molienda
meca´nica a partir de polvos elementales.
Capı´tulo 3
Arreglo experimental
Existe mucha incertidumbre en la comprensio´n del sistema Fe-Zr como lo demuestran los
distintos diagramas de fases propuestos por diferentes autores, sobre todo en la regiones ricas
en hierro, motivo por el cual diversos autores han aplicado distintas te´cnicas de sintetizacio´n
para estudiar las distintas propiedades magne´ticas y estructurales que estas generan. Ası´, debido
a la controversia sobre la formacio´n y estructura del intermeta´lico Fe23Zr6, en este trabajo se
sintetiza la aleacio´n FeZr en esta composicio´n por medio de aleacio´n meca´nica y luego se analiza
su estructura empleando la difraccio´n de rayos X y la espectroscopı´a Mo¨ssbauer.
3.1. Preparacio´n y sı´ntesis
La aleacio´n a estudiar en este trabajo fue preparada en el laboratorio de Mecano-Sı´ntesis de
la Facultad de Ciencias Fı´sicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos. La te´cnica
empleada para formar la aleacio´n FeZr es la llamada aleacio´n meca´nica. Para obtener los por-
centajes en masa de cada elemento a sintetizar estos deben de ser pesados con sumo cuidado para
mantener la estequeometrı´a deseada. Ası´, el primer paso es conocer los pesos ato´micos (P.at.) de
los elementos constituyentes de la aleacio´n Fe-Zr, los cuales esta´n dados en el cuadro 3.1, tal
como se ha hecho en trabajos anteriores [17, 28]. Luego se calcula las masas de cada elemento
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Cuadro 3.1: Pesos ato´micos de los elementos a sintetizar.
Pat. Fe - Zr
Pat.Fe 55.847
Pat.Zr 91.224
del sistema Fe23Zr6; es decir,
mFe = (%MFe)mT
(3.1)
mZr = (%MZr)mT ,
donde mT es la masa total a procesar, MFe y MZr son los porcentajes en masa correspondiente
al Fe y al Zr. Para obtener estos valores es necesario obtener el peso molecular del sistema: este
se obtiene realizando los siguientes pasos:
PM(Fe23Zr6) = PMFe + PMZr
(3.2)
PM(Fe23Zr6) = 23PAFe + 6PAZr
PM(Fe23Zr6) = (23/29)100%(55,847) + (6/29)100%(91,224)
PM(Fe23Zr6) = 4428,6671 + 1888,3368
PM(Fe23Zr6) = 6317,009.
Entonces, el porcentaje en peso de cada elemento es
%MFe = (4428,6671/6317,009)× 100% = 70,107%
%MZr = (1888,3368/6317,009)× 100% = 29,892%
.
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Reemplazando los valores deMFe yMZr en la ecucio´n 3.1 se obtiene la masa de cada elemento
a sintetizar; es decir,
mFe = 70,107mT
mZr = 29,892mT
Luego de pesar cada elemento, ambos se juntan para ser sintetizados (molidos) en el sistema
vibratorio de alta frecuencia SPEX 8000 MIXER/MILL fabricado por SPEX CertPrep. Ası´, los
polvos se introducen en un contenedor cilı´ndrico de acero inoxidable endurecido de base plana
junto con billas de acero inoxidable. Vale la pena recalcar que la muestra en polvo y las billas
deben de estar en proporcio´n geome´trica antes de ser ingresadas al contenedor en un ambiente
saturado de argo´n. En la figura 3.1 se observa con ma´s claridad lo indicado.
Debido a la alta energı´a generada por la alta frecuencia del equipo, las billas impactan con el
material de forma puntual y localizada logrando la deformacio´n pla´stica, la fractura y soldadura
de la muestra. Externamente el sistema (equipo, contenedor, muestra) es enfriado por un venti-
lador convencional con la finalidad de evitar los cambios de fase estructural a causa del aumento
de temperatura generado por el impacto contı´nuo de las billas con el contenedor. Para poder
monitorear el cambio estructural y magne´tico de la muestra durante el proceso de molienda es
necesario retirar una cantidad mı´nima de muestra (≈ 30 mg cada 30 minutos para no variar apre-
ciablemente la relacio´n en masa muestra/billas) en un ambiente saturado de argo´n (para evitar la
oxidacio´n) y analizar su estructura ato´mica [38, 39].
Ası´, de un total de masa de 5.1719gr, pesada en una balanza electro´nica con precisio´n de ±
0.005mg, la masa correspondiente al Fe (99.5%. pureza) es 3.625gr y, la correspondiente al Zr
(99.7% pureza) es 1.546gr. Adema´s, como se desea una relacio´n en masa de billas de acero y
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Figura 3.1: Equipo de molienda SPEX 8000 necesario para lograr la sintetizacio´n de los elemen-
tos reactantes (izquierda). Contenedor de acero inoxidable y billas de acero (derecha).
muestra de 8:1, se ingresa en el contenedor un total de 5 billas de acero junto con las cantidades
de masa de los elementos a sintetizar. Luego el contenedor se coloca en el equipo de molienda
SPEX 8000 para dar inicio a la mecanosı´ntesis. El monitoreo de la muestra durante el proceso de
molienda se realiza retirando muestra a 1,3,6,9 y 12 horas para analizarlo por difraccio´n de rayos
X y espectroscopı´a Mo¨ssbauer de transmisio´n.
3.2. Te´cnicas de caracterizacio´n
3.2.1. Difraccio´n de rayos X
La te´cnica de Difraccio´n de Rayos X es ampliamente usada para determinar si la muestra
tiene un orden estructural perio´dico o cuasiperio´dico (material cristalino o cuasicristalino). En
el caso de un material amorfo la informacio´n es limitada debido a que este sistema no presenta
periodicidad (no cumple con el teorema de Bloch [1]). Ası´ los difractogramas observados en una
muestra amorfa se caracterizan por presentar picos de difraccio´n con un ensanchamiento notable
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debido a la interferencia no constructiva que realizan los rayos difractados. Lo contrario sucede
en los difractogramas de las muestras cristalinas; en ellas se observan picos de difraccio´n bien
definidos debido al orden que presentan sus a´tomos. Por ello en estos materiales se pueden aplicar
conceptos de cristalografı´a para obtener el tipo de orden estructural (red de Bravais) que posee el
material. En la figura 3.2.2 se pueden apreciar dos tipos de difractogramas pertenecientes a una
muestra amorfa y cristalina.
Figura 3.2: Difractogramas caracterı´sticos perteneciente al sistema SiO2 (a temperatura de am-
biente) (a) y a 7000C. (b) Los datos han sido obtenidos con el equipo Bruker D8 Focus del
laboratorio de Rayos X de la UNMSM.
La explicacio´n de la interaccio´n de los rayos con la materia fue explicado por Bragg y descrita
matema´ticamente a trave´s de la relacio´n: :
mλ = 2dsenθB, (3.3)
donde λ es la longitud de la onda de la radiacio´n incidente, d es la distancia interplanar
correspondiente a una familia de planos cristalinos, θB es el a´ngulo de incidencia de la radiacio´n
ym es el nu´mero entero que representa el orden de la reflexio´n.
Los picos de difraccio´n de las muestras analizas en algunos casos pueden verse ensanchados
a causa de la variacio´n del taman˜o de grano de la muestra. La ecuacio´n que relaciona estas
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cantdades es conocida como la ecuacio´n de Scherrer [17, 40] y matema´ticamente se expresa
como:
t =
Kλ
BcosθB
, (3.4)
donde λ es la longitud de onda de los rayos X, utilizados, θB es el a´ngulo de difraccio´n de Bragg,
B es el ancho medio de la intensidad ma´xima y k es una constante adimensional que varı´a en el
rango de 0.89 - 1.39 dependiendo de la geometrı´a del material estudiado. Para el presente estu-
dio se ha tomado k = 9. Para mayores detalles de la deduccio´n de la fo´rmula de Scherrer puede
revisar la referencia [17].
Geometrı´a del equipo
La configuracio´n ma´s usada por los equipos de difraccio´n de rayos X es la geometrı´a de
Bragg Brentano correspondiente al difracto´metro Bruker modelo D8 Focus que se encuentra en
la Facultad de Ciencias Fı´sicas de la UNMSM. El equipo consta de un a´nodo de Cu sometido a
una corriente de 40m A y a una diferencia de potencial igual a 40k V. Adema´s se cuenta con un
monocromador de gra´fito que permite seleccionar los Kα, cuya longitud de onda es λ = 1.5406
A. [17].
3.2.2. Espectroscopı´a Mo¨ssbauer
Este efecto tiene como fundamento el efecto Mo¨ssbauer descubierto por Rudolf Mo¨ssbauer
en 1958 [41]. Este efecto ha permitido el desarrollo de la espectroscopı´a Mo¨ssbauer que es una
herramienta que permite determinar estructuras locales a los a´tomos Mo¨ssbauer. Ası´ mediante
esta te´cnica es posible determinar las interacciones hiperfinas del a´tomo resonante para lo cual
es necesario considerar al nu´cleo como una carga puntual, sin embargo el nu´cleo ato´mico tiene
un taman˜o finito, una distribucio´n de carga no esfe´rica y momentos magne´ticos ı´ntrinsicos, por
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lo que el Hamiltoniano de interaccio´n entre el nu´cleo y su entorno puede ser escrito como [35]:
H = E0 + E1 +M2 (3.5)
E0 es la denominada interaccio´n monopolar, depende de la energı´a cine´tica y potencial
coulombiana, esta entre los electrones y el nu´cleo, esta interaccio´n realiza un corrimiento de
energı´a (sin alterar degeneraciones) debido a la presencia de los electrones y que penetran el
volumen nuclear. E1 corresponde a la interaccio´n cuadrupolar ele´ctrica es causada por el campo
ele´ctrico generado por sus propios electrones y los electrones vecinos sobre el nu´cleo de forma no
esfe´rica.M2 se refiere al acoplamiento entre el momento dipolar magne´tico nuclear y un campo
magne´tico efectivo en el nu´cleo. En la figura 3.3 se pueden apreciar el espectro correspondiente
a un desdoblamiento cuadrupolar y al campo hiperfino magne´tico.
De estas interacciones se pueden determinar los siguientes parametros Mo¨ssbauer [4, 35]:
Corrimiento isome´rico (δ) Este efecto es producido por la interaccio´n electrosta´tica entre la
distribucio´n de carga electronica del orbital tipo s y la carga nuclear del a´tomo resonante. La
informacio´n del espectro Mo¨ssbauer puede correlacionarse con el estado de oxidacio´n del a´tomo
Mo¨ssbauer. Si el corrimiento es negativo la densidad electro´nica de los electrones tipo s es mayor
en la fuente que en el absorvente.
Desdoblamiento cuadrupolar (∆) Se llama ası´ a la deformacio´n del a´tomo resonante debido
al gradiente del campo producido por la distribucio´n de carga alrededor del nu´cleo Mo¨ssbauer.
Una de la informacio´n brindada por esta interaccio´n es la distorsio´n de la red cristalina del a´tomo
resonante.
Campomagne´tico hiperfino (Bhf) Es producto de la interaccio´n del momento dipolar del a´tomo
resonante y y el campo magne´tico producido por su entorno. La informacio´n brindada por esta
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interaccio´n es el comportamiento magne´tico.
Figura 3.3: Espectros Mo¨ssbauer a temperatura de ambiente (a) doblete asime´trico producto
del desdoblamiento cuadrupolar [17]. (b) sexteto producto del campo magne´tico hiperfino [28],
ambas muestras presentan corrimiento isomerico.
Condiciones de medida y de ajuste
Las medidas de los espectros se realizaron en la Facultad de Ciencias Fı´sicas de la UNMSM,
el equipo empleado corresponde a un espectro´metro convencional en la modalidad de trasmi-
sio´n y con fuente de radiacio´n de 57Co inmersa en una matrix de rodio. Los espectros fueron
analizados con el modo de ajuste DIST del programa NORMOS [17].
Capı´tulo 4
Resultados y discusio´n
En la figura 4.1 se muestra la evolucio´n de los difractogramas de rayos X de las mues-
tras obtenidas a diferentes tiempos de molienda durante el proceso de MS. Inicialmente, a ce-
ro horas (mezcla homoge´nea de los componentes) se observa los picos caracterı´sticos de α-Fe
(JCPDS N◦06-0696, grupo espacial Im-3m, simetrı´a cu´bica, para´metro de red a=2.8664 A˚) y Zr
(JCPDS N◦05-0665, grupo espacial P63/mmc, simetrı´a hexagonal, para´metros de red a=3.2320
A˚ y c=5.1470 A˚); cuyas posiciones angulares nos servira´n como base de comparacio´n del cam-
bio estructural de la muestra durante el proceso de MS. Luego, para 1h de molienda los picos de
difraccio´n correspondiente al Zr sufren una notoria disminucio´n comparados con aquellos corres-
pondiente a la muestra de 0 h, al contrario de la fase de α-Fe donde se aprecia que su correspon-
diente pico principal (2θ ≈ 45◦) disminuye ligeramente y presenta mayor ensanchamiento. Para
tiempos mayores a 3 h solo es apreciable la presencia del pico principal correspondiente al α-Fe
el cual va disminuyendo en intensidad y se va ensanchando a medida que se incrementa el tiempo
de molienda. Adicionalmente, es interesante observar que a partir de 6 h de molienda aparece
una fase amorfa (caracterizada por un halo ancho de baja intensidad), centrada entre 35◦y 42◦ e
identificada como Fe23Zr6 y, adema´s, a 12 h aparece un pico ancho ubicado en 2θ ≈ 34
◦ el cual
estarı´a asociado a una solucio´n so´lida α-Fe(Zr). Los cambios microestructurales de las muestras
a diferentes tiempos de molienda, comparados con la muestra inicial (0 h), son debido a la inter-
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difusio´n entre los a´tomos de Fe y Zr lo cual provoca la destruccio´n parcial del orden estructural
de largo alcance de las fases iniciales Fe (BCC) y Zr (HCP), induciendo el crecimiento de una
fase desordenada Fe23Zr6 (a partir de 6 h) y una fase intermeta´lica de baja cristalinidad (solucio´n
so´lida) α-Fe(Zr) a 12 h (ve´ase la figura 4.2). Diversos trabajos de investigacio´n realizados en
otras concentraciones de Fe muestran resultados similares [15].
Con el fin de estudiar la evolucio´n del taman˜o promedio de grano, 〈D〉, a diferentes tiempos
de molienda (0, 1, 3, 6, 9 y 12 h) se utilizo´ la fo´rmula de Debye Scherrer [17] en la posicio´n
angular 2θ =44.6◦correspondiente al plano (110) de la fase cristalina del α-Fe remanente. Los
resultados se muestran en la figura 4.3. Allı´ se observa la disminucio´n de los granos cristalinos
desde un taman˜o promedio de 130 nm hasta 9 nm despue´s de 12 horas de molido.
En la Figura 4.4 se muestra la evolucio´n de los espectros Mo¨ssbauer durante el proceso de MS.
Para el ajuste de los mismos se tomo´ en consideracio´n los siguientes criterios: una distribucio´n
cuadrupolar de sitios no equivalentes relacionados a un fase amorfa paramagne´tica Fe23Zr6, tal
como es reportado en varios trabajos [43, 15, 28, 44], dos sitios magne´ticos (sextetos): el primero
relacionado al α-Fe remanente y el segundo a la formacio´n de una solucio´n so´lida de α-Fe(Zr).
Los para´metros hiperfinos obtenidos (corrimiento isome´rico 〈δ〉, desdoblamiento cuadrupolar
〈∆〉, campo magne´tico hiperfino Bhf , ancho de lı´nea 〈Γ〉) para cada tiempo de molienda se indi-
can en la Tabla 4.1.
El espectro de cero horas (0 h) corresponde al α-Fe puro sin reaccionar. A medida que el
tiempo de molienda aumenta, el a´rea del sexteto inicial disminuye y, simulta´neamente, empieza a
aparecer en la parte central del espectro un doblete asime´trico, el cual esta´ relacionado a una fase
amorfa paramagne´tica a-Fe23Zr6. A las 6 horas de molido la presencia del sexteto ha disminuido
notablemente, indicando la presencia de una pequen˜a cantidad de α-Fe remanente sin reaccionar.
Esto esta´ de acuerdo con los resultados observados en el difractograma de rayos X de la Figura
4.1. No obstante, tambie´n, se logra identificar la solucio´n so´lida α-Fe(Zr) que no es detectado
en su correspondiente difractograma de rayos X. Esta aparente contradiccio´n podrı´a ser a causa
de dos factores. Primero, la te´cnica de EMT es ma´s sensible a los cambios del entorno local del
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Figura 4.1: Difractograma de rayos X de la muestra Fe23Zr6 a diferentes tiempos de molienda
durante el proceso de MS.
a´tomo de Fe; y segundo, la concentracio´n de dicha solucio´n so´lida estarı´a muy por debajo del
nivel de deteccio´n de la te´cnica de DRX. Adema´s, los picos caracterı´sticos de esta fase estarı´an
siendo solapados por la fase amorfa Fe23Zr6. Esto u´ltimo es corroborado con la muestra a 12 h,
tanto por DRX como por EMT, en donde la solucio´n so´lida α-Fe(Zr) es ma´s pronunciada con
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Figura 4.2: Difractograma de rayos X de la muestra molida 12 horas en donde se evidencia las
fases amorfa Fe23Zr6, intermeta´lica α-Fe(Zr) y remanente α-Fe. Cada fase fue ajustada con una
curva gaussiana para una mejor representacio´n.
Figura 4.3: Evolucio´n del taman˜o de grano promedio del α-Fe, obtenido por la fo´rmula de Debye
Scherrer.
una a´rea de 35.24%.
Si bien los resultados de difraccio´n de rayos X para la aleacio´n meca´nica muestran en todo
momento que existe una cantidad de Fe-α sin reaccionar en una matriz amorfa, los espectros
Mo¨ssbauer dan una observacio´n adicional. A 6 horas, sugieren la presencia de una estructura
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Figura 4.4: Evolucio´n del espectro Mo¨ssbauer de la muestra con composicio´n nominal Fe23Zr6
en funcio´n del tiempo de molienda. Las correspondientes distribuciones cuadrupolares, P(∆),
son mostradas a la derecha de cada espectro.
intermeta´lica α-Fe(Zr) cuyo valor de corrmiento isome´ico 〈δ〉 y campo hiperfino Bhf aprecia-
dos en la figura 4.5 son bastantes alejados de los de Fe-α lo cual da evidencia que existe una
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(4a) (4b)
Figura 4.5: Variacio´n de los parametros hiperfinos Bhf (campo hiperfino) y 〈δ〉 (corrimiento
isomerico) conforme avansa el tiempo de molienda tanto para el Fe-α (a) como para solucio´n
intermeta´lica α-Fe(Zr) (b).
interdifusio´n ato´mica entre los a´tomos del Fe y Zr. A partir de las 9 horas el aumento del campo
hiperfino Bhf para la solucio´n so´lida nanocristalina Fe(Zr) y la disminucio´n del campo hiperfino
correspondiente al Fe-α se da a causa que los a´tomos del Zr (paramagne´tico) esta´n ocupando los
sitios de los a´tomos del α-Fe (ferromagne´tico). Comparando con el valor del campo hiperfino
de J. Medina [28] a 12 horas pra´cticamente α-Fe ha reaccionado completamente con el Zr des-
apareciendo el campo magne´tico perteneciente al a α-Fe lo cual evidencia la difusio´n de dichos
a´tomos es ma´s ra´pida para pequen˜as cantidades de α-Fe en comparacio´n con la de esta tesis en
donde a 12 horas el campo hiperfino del Fe-α es de 32.36 T.
Con respecto a los para´metros hiperfinos mostrados en la tabla 4.1, se observa que a diferentes
horas de molienda el valor del corrimiento isome´rico, 〈δ〉, correspondiente al α-Fe se mantiene
casi constante lo cual indica que el campo cristalino creado por su entorno varia debido a la in-
terdifusio´n de los a´tomos de Fe y Zr generado por la alta energı´a que se les trasmitio´ durante el
proceso de MS. Esta variacio´n so´lo se da en forma parcial ya que sigue manteniendo los valores
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Figura 4.6: Variancio´n de las a´reas de absorcio´n para la distribucio´n amorfa, y los sitios cristali-
nos de Fe-α y Fe(Zr) para los diferentes tiempos de sintetizacio´n.
del campo hiperfino, Bhf , en el rango de 32 a 33 T que corresponde al α-Fe.
El valor del desdoblamiento cuadrupolar 〈∆〉 de la fase amorfa a-Fe23Zr6 es muy pro´ximo a los
reportados por J.S. Garitaonandia y colaboradores [15] y Pen˜a y colaboradores [50] (0.37 mm/s
- 0.40 mm/s) en las composiciones Fe75Zr25 y Fe2Zr, respectivamente; pero, diferente a los va-
lores mostrados por Concas [43] en la composicio´n Fe2Zr. Adicionalmente, el a´rea de absorcio´n
correspondiente a esta fase se incrementa con el tiempo de molienda hasta alcanzar el 55.2%
despue´s de 12 h; por lo que, tambie´n es detectado por DRX. Adema´s, es notorio que para tiem-
pos mayores a 6 h las distribuciones cuadrupolares P(∆) tienden a centrarse alrededor de ∼0.39
mm/s (ve´ase las lı´neas discontinuas en la Figura 4.4) debido al cambio continuo del orden de
corto alcance de los a´tomo de Fe.
En la figura 4.6 se observa la variacio´n de las a´reas de absorcio´n de rayos gammas de los dos
sitios cristalinos magne´ticos Fe-α y α-Fe(Zr) adema´s del a´rea correspondiente a la fase amorfa
paramagne´tica a-Fe23Zr6, si bien el valor del a´rea correspondiente al Fe-α disminuye en el tiempo
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Cuadro 4.1: Para´metros hiperfinos obtenidos desde el ajuste de los espectros Mo¨ssbauer a dife-
rentes tiempos de molienda. El corrimiento isome´rico esta referido al α-Fe meta´lico.
Sitios Para´metros hiperfinos 0 h 1 h 3 h 6 h 9 h 12 h
δ(mm/s) 0.000(1) 0.000(1) 0.001(1) 0.004(1) 0.003(1) 0.004(1)
α-Fe Bhf(T) 33.00(1) 33.00(1) 32.90(1) 32.92(1) 32.85(1) 32.80(1)
(sexteto 1) Γ(mm/s) 0.28(1) 0.28(1) 0.27(2) 0.28(1) 0.30(1) 0.32(1)
A´rea (%) 100 100 67.19 16.58 6.82 9.59
〈δ〉 (mm/s) -0.096 -0.446 -0.816 -0.816
Fe23Zr6 〈∆〉 (mm/s) 0.39(2) 0.37(2) 0.38(2) 0.39(2)
(doblete) 〈Γ〉 (mm/s) 0.42(1) 0.38(1) 0.37(1) 0.37(1)
〈A´rea〉 (%) 32.80 59.34 66.54 55.17
δ(mm/s) -0.034 -0.016 -0.004
α-Fe(Zr) Bhf(mm/s) 32.00(1) 31.00(1) 30.90(1)
(sexteto 2) Γ(mm/s) 0.40(1) 0.30(1) 0.40(1)
A´rea (%) 24.08 26.64 35.24
se mantiene vigente en toda la aleacio´n corroborando los resultados del corrimiento isome´rico y
campo hiperfino, existe una componente de Fe-α nanoestructurado sin reaccionar, la disminucio´n
de esta componente es a causa del aumento de la formacio´n del sitio α-Fe(Zr) y la componente
de la distribucio´n cuadrupolar 〈∆〉 correspondiente a la parte amorfa, haciendo una comparacio´n
con la aleacio´n Fe2Zr [28, 50] donde la componente Fe-α desaparece en las 6 horas para dar
parte al aumento de la distribucio´n amorfa y el sitio cristalino llamado Fe(Zr) que en este caso se
forma en la primera hora.
En el patro´n de difraccio´n de rayos X no se observa la formacio´n de fases espureas, con lo que
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se reafirma que el cambio del corrimiento isome´rico δ se debe a la variacio´n del nu´mero de coor-
dinacio´n del a´tomo de Fe a causa del ingreso de los a´tomos de Zr en cualquier sitio de la red
estructural correspondiente al a´tomo resonante.
Los valores de δ difieren de los valores reportados por Pizarro [15] donde la muestra fue
sintetizada por aleacio´n meca´nica en la composicio´n Fe75Zr25. Adema´s el corrimiento isome´rico
muestra un valor muy alejado a los reportados por Ghafari y colaboradores [45] en donde se
muestra un valor casi constante para la aleacio´n Fe-Zr obtenida por pulverizacio´n cato´dica en
distintas concentraciones. Vale la pena recarcar que estos datos no son concordantes con los de
Concas y pen˜a [43, 50] a pesar de que en la formacio´n de la fase Fe23Zr6 aparece la fase laves
Fe2Zr con estructura cu´bica C15.
34 4. Resultados y discusio´n
Capı´tulo 5
Conclusiones y perspectivas
5.1. Conclusiones
Las propiedades de las aleaciones Fe-Zr van a depender del tipo de te´cnica que se utilice
para su sintetizado. Para hacer el ana´lisis de las muestras sintetizadas por aleacio´n meca´nica
se emplea difraccio´n de rayos X y espectroscopı´a Mo¨ssbauer de transmisio´n. Ası´, se observa
que existe una apreciable cantidad de α-Fe que no reacciona con el Zr pero au´n ası´ el taman˜o
de grano correspondiente a este disminuye conforme aumentan las horas de molienda. Adema´s,
debido a la difusio´n entre los a´tomos de Fe y Zr se crea un nuevo sitio magne´tico, como se
verifica con espectroscopı´a Mo¨ssbauer. El cambio de las propiedades magne´ticas en el material
se evidencia a trave´s de la variacio´n de los espectros Mo¨ssbauer, que indican el crecimiento de
fase amorfa paramagne´tica. En conclucio´n, el proceso de molienda meca´nica produce una fase
α-Fe nanoestructurada y otra fase cristalina de FeZr inmersos ambos en una matriz amorfa de
Fe23Zr6.
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5.2. Perspectivas
Como se ha notado, el proceso de sı´ntesis del material define el producto final que se obtiene.
Por ello, serı´a conveniente comparar estos resultados con otros procedimientos de sintetizado de
esta aleacio´n, por ejemplo, con horno de arco. Complementariamente, se ha visto por espectros-
copı´a Mo¨ssbauer los cambios en las propiedades magne´ticas del material. Por ello, serı´a intere-
sante realizar medidas de magnetrometrı´a de muestra vibrante para monitorear dichos cambios
magne´ticos.
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